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,1緒 言
合成制癌 剤検索の歴史は,ア ルキル化合物,と くにチ
イ トロジェンマスター ドの研究に端を発 し,数 多 くのナ
イ トロジェンマスター ド系化合物が合成され,そ の制癌
性 が試験 され た。さきに著者は,β一クロロエチル基を有
す る2一置換 モルホ リン類お よび ア ミノァセタール類を
合成 し(1),その中のい くっかは固型癌(癌 研系乳癌)の
発育を抑制 した(2)。これ らア ミン合成 の前段階物質で あ
る,β一オキ シエチルア ミノアセタール類 の赤 外線吸収ス
ペ ク トルについて,二 ,三 の知見を得たので報告する。
2.試 料 お よ び 測 定 方 法
1.試 料
β一オ キ シ エ チ ル ア ル キ ル ア ミ ノ ァ セ タ ー ル 類 は,プ ロ
モ 万 セ トア ル デ ヒ ドジ メチ ル ア セ タ ール(1-a),も し く
は プ ロ モ ア セ トア ル デ ヒ ドジ エ チ ル ァ セ タ ー ル(1-b)
とN-一 メチ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン(∬),N一 エ チ ル エ タ ノ
ー ル ァ ミ ン(皿) ,N一 イ ソ プ ロ ピル エ タ ノ ー ル ア ミ ン
(IV),N一ノ ル マ ル ブ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン(V)の そ れ
ぞ れ とを 縮 合 せ し め て つ く る(s)。(仁a)と(K)か ら
N-(β一オ キ シエ チ ル)-N-(2,2一ジ ヌFキ シ エ チ ル)一メ チ
ル ア ミ ン(V[-a)が,(1-b)と(丑)か らN-(β 一オ キ
シエ チ ル)一・N-一(2,2一ジ エ トキ シ ェ チ ル)一メ チ ル ア ミ ン
(W-b)が,(1-a)と(皿)か らN-(β 一オ キ シ エ チ ル)-
N-(2.2一ジ メ トキ シエ チ ～?)一エ チ ル ア ミ ン(V圧 一a)が ,
(1-b)と(皿)か らN-(β一オ キ シ ェ チ ル)-N-(2,2一ジ ェ
トキ シSチ ル)rエ チ ル ァ ミ ン(v江一b)が, .(1・・a)と(N)
か らN-(β一オ キ シエ チ ル)-N-(2,2一ジ メ トキ シエ チ ル)一
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イ ソプ ロ ピル ア ミ ン(珊 一a)が,(1-b)と(N)か らN-
(β一オ キ シ エ チ ル)-N-(2,2一ジ エ トキ シ エ チ ル イー ソプ ・・
,ピル ア ミ ン(珊 一b)が,(1-a)と(y)か らN-(βrオ
キ シ エ チ ル)-N-(2,2一ジ メ トキ シ エ チ ル)一ブ チ ル ア ミン
(X-a)が,そ して(1-b)と(V)か らN-(β一オ キ シエ
チ ル)-N-(2,2一ジ エ トキ シ エ チ ル)一ブ チ ル ア ミ ン(P(-b}
が 合 成 され た 。
原 料 の(1-a)と(1-b)は,Bedoukianの 方 法(`)に
よ り製 し,(1-a)の み 元 素 分 析 を 行 な'っ'た。(ll)と
(皿)は,東 京 化 成 工 業K.K、 の 製 晶 を 精 留 し て 用 い た 。
(N)と(V)は,イ ソ プ ロ ピル ア ミ ン と ノル マ ル ブ チ ル
ァ ミ ン を,そ れ ぞ れ エ チ レ ン ク ロ ル ヒ層'ドリ ン と反 応 させ
て つ く った ⑥ 。
な お 試 料 の 沸 点,元 素 分 析 値 お よび1500～900cm-1の
主 な 吸 収 波 数 と帰 属 は,ま とめ て 表 に 示 し た 。
2.測 定 方 法
赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 は,日 本 分 光 製IR-S型
分 光 装 置(NaClプ リ ズ ム)を 用 い,試 料 が 非 揮 発 性 液
体 の た め,薄 膜 と して 測 定 した 。
3.結 果および考察
3400～3300cm"i近辺の強 く鋭い,あ るいは幅広い吸
収 はpOHで,(豆),(皿),(N)お よび(V)'におい
ては,二 級 ア ミンの吸 収(R-NH-R,yNH3S50～3310
cM"i)と重 なるために,識 別は困難である。(唖一a)'ど
(D(-a)の水酸基を塩素で置換 した化合物にお い ては,
この水酸基の伸縮振動の吸収は完全に消失 し,724,731
cm"1にそれぞれC-Clの 吸収が現われた。
2900cm-t近辺の幅広い吸収は,C-CHsのVd,CH2960
±15cm-1(s),y,CH2870±5cm-1(m)や一ICH2のpds
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a)Notbeanalysed,seeReferenceNo、4.
b)Purifiedsamplesofcommercialmaterials.
CH22926土5cm-1(q),ysCH22850±Scrn-a(s)やミCH2825cm-1の 吸 収 は,Henbest
のyCH2890cm-1(w)が 重 っ て い るoメ トオ キ シ ル 基
を も つ 化 合 物 で は,2960cm"i吸 収 帯 が 高 波 数 へ ず れ る
が(e)・(W-a)・(vr-a)・(llE-a)・(K--a)にお い て は.そ(1-b) ,(W-b),(vr-b),(SIE-b),
れ そ れ くU-b),'(va-b),(W-b),(P(-b)と比 較 す る と,2825 .cm't近辺 に 吸 収 が 認 め られ る こ とか ら,
2960cm-1近辺 の 吸 収 が 高 波 数 に ず れ て い る 。'
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らの説 〔7)によれば,
-OCHsの(PsCH2830～2815cm"i)吸収 とみなせ るが,・
-OC2H,で}ま消失する と報 じているに もか か わ らず,
(X-b)のいずれ も
これ らの
吸収は メ トオキ シル基のysCH吸収ではな くて,ア ルキ
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ルアセター・・ 一・・〈8器1=(・・H約2825・皿一1)の吸
収(8)と推定 され る。
1470～1440cm'i近辺の吸収は,δsCH2(はさみ振動)
で,(1-a),(1-b),(丑),(皿)に認め られ,こ れ以外
の化合物では,た とえば(vr-a)においては,メ チル基
のCH変 角振 動の肩に,か すかに認め られた。 この δ$
CH2は次に述べ るメチル基の非対称性二重縮退変角振動
と同 じ領 域に現われ るので,同 族体 を比較す ることに ょ
って帰属が可能とな る。
1460cm't近辺の吸収は δasCHsであ り,こ の吸収 も
メ トオキ シル基を有 する化合物が,エ トオキシル基を も
つ化合物 より高波数へずれている。その他(1-a),(1
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一b)に:おい て は1425cm-1に も,1445cm-1と同 程 度 の
強 さ の 枝 わ か れ 様 の 吸 収 が 認 め られ る が,こ の 吸 収 の 帰
属 は 不 明 で あ る 。
1380cm-1近辺 の 吸 収 は δsCHsで,イ ソ プPピ ル 基 を
もつ 化 合 物(た と え ば(N),(珊 一a),(珊一b))に お い
て は,高 低 波 数 両 側(1389～1381cm-1と1372～1368
¶
cm-1)に枝 わ か れ す る ㈹ 。
し エ
1340cm-1は 一C-Hの δCHで 通 常 弱 い が,0やNオ
が 結 合 す る と強 くな る(9)ので,(1),(N),(vr-a),(W
-b),(皿 一a),(W-b),(碗r-a),(珊一b),(カ(-a),(P(-b)
に お い て は,や や 強 い 吸 収 が 認 め られ た 。
1195cm-1に認 め られ るか な り強 い 吸 収 は,ア セ タ ー
ル のC-O-C-O-C結 合 の 伸 縮 振 動(1200～1040cm"1
に4～5本(10),1150～1080cm-2に幅 広 く少 く も2本(11))
の 一 つ と も考 え 得 るが,(1-a),(並 一a),(V旺一a),f:(W-
a),(X-a)と い ず れ も メ トオ キ シ 化 合 物 の み に 現 わ れ1
エ トオ キ シ化 合 物 に は 欠 け て い る こ と,お よ びC-CHs
結 合 を も た な い(1-a),ピ スー(β一オ キ シ エ チ ル)一ア ミ ノ
ア セ トァ ル デ ヒ ド ジー メ チ ル ア セ タ ー ル(X-a)(1)そし て
β一オ キ シエ チ ル ァ ミ ノ ァ セ トァ ル デ ヒ ドジ メ チ ル ァ セ
タ ー ル(X[-a)(1)にも現 わ れ,(1-a),(X-a),(M-a)
に 対 応 す る エ トオ キ シ化 合 物 の(1-b),(X-b)(1),(X[
-b)(1)には 欠 け て い る こ とか ら,こ の1195cm-1の 吸 収
は,'C-CH3で な くO-CH3結 合 に 由 来 したvC-0の 吸 収
と考 察 す る 。
1175cm-tは,イ ソプ ロ ピ ル基 の骨 格 振 動 で(12},(N),
(珊一a)と(唖 一b)にか な り強 い 吸 収 が 認 め られ た 。 そ の
ほ か1150～1140cm-iと～920cm-iに も,イ ソ プPピ
ル 基 の 骨 格 振 動 が 現 わ れ るべ き で あ るが,(va-a),(Sifll-
b)に お い て は,前 者 に 欠 け,後 者 の 吸 収 も弱 く,そ の
上 イ ソ プ ロル ピ ル 基 を もた な い 他 の 化 合 物 の 中 に も920
cm'1に 同 程 度 の 強 さ の 吸 収 が 現 わ れ る の で,イ ソ プ ロ
ピ ル 基 の 判 定 に は 用 い ら れ な い 。1145cm'i吸収 帯 は,
2200170013001050
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分 子 中 に 他 の 枝 わ か れ が 多 い と欠 け る 場 合 が あ る③ とい
わ れ る か ら,(W-a)と(W-b)に お い て は,ジ ア ル コキ
シ ル 某 を有 す る故 に,1145cm『1吸 収 帯 が 欠 け る の で は
あ る ま い か 。
1230～1030cm"iには レC-Nの 吸 収 が あ らわ れ るが,
ア セ タ ー ル(v【～K)に お い て は,C-O-C-O-C結 合
のyC-Oの 吸 収 と重 な る た め に,ア ミノ ア ル コ ー ル(皿)
～(V)に お い て の み 顕 著 に 認 め られ た 。
1200～1000cm-1には ア ル コ ー ル のPC-0が 強 く あ ら.
わ れ るが,(皿)～(V)に お い て は,1070～1060cm-1に
強 い 吸 収 が 認 め られ た 。
1200×1040cm-iにア セ タ ー ル,ケPt・一一ル の レC-Oの
吸 収 が4～5本(レasC-01190～1158cm"i,1143～1124
cm"1,1098～1063cm『1。vsC-01056～1038cm-1)見ら・
れ る とBergrnannらは 述 べ(`o),Tschamlerらは,1150`
～1080cm-1に幅 広 く少 く も.2本見 ら れ る と 述 べ て い
る(川が,著 者 の 測 定 した β一オ キ シエ チ ル ア ミ ノ ア セ タ
ー ル 類 に お い て は ,ア ル コ ー ル のpC-Oと 重 な る た め
に,1130～1'123cm"iと1175～ユ038cm"iに,特 微 あ る・
強 い 幅 広 い 吸 収 と し て2～3本 認 め られ,脂 肪 族 工 一一テ
ル の 場 合 と同uetC(13),メチ ル エ ー テ ル を もつ(1-a),
(V[-a),(W-a),(皿一a),(X-a)の方 が エ チ ル エ ー テ ル
を も つ(1-b),(V[-b),(M[-b),(W-b),'(D(-b)より
も高 波 数 側 に 現 わ れ た 。
978～961cm"'ec見ら れ る や や 強 い 吸 収 は,1195cm-1
の 吸 収 帯 と全 く 同 様 に(1-a),(SW-a),(va-a),(W-
a),(X-a),(X-a),(X-a)に現 わ れ,こ れ らに 対 応 す
る エ トオ キ シ化 合 物 に は 欠 け て い る こ とか ら,こ の 吸 収
も ま た 一 〇CII3結合 に 由来 す る振 動 の 吸 収 と 考 察 す る 。
上 述 の1195cm'iと こ の970cm-iの 吸 収 と}ま,同 じ炭
素 原 子 に 二 つ の メ トオ キ シ ル 基 の つ い た 構 造 の ジ メ チ ル
ァ セ タ ー ル で あ る故 に,pC-O吸 収 帯 のsplittingを生
じた もの で あ る と考 え られ る(14》。
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4.要 約
1.1195cm-iと970cm'i近辺に,ジ メ トオキシル
基 のC-0伸 縮振動に由来すると考え られる吸収があ り,
ジエ トオキ シル基 を有 する化合物には認め られない。
2.一 般に有機化合物には,エ ーテル結合以外にも,
しば しばC-0結 合が含 まれるか ら,赤 外線吸収 スペ ク
トルのみか らエーテル結合 の存在を正 しく推定すること
は困難 であ るが,β一オキシエチル ァ ミノァ セ トァ ル デ
ヒ ドジメチルアセタールお よびジエチル ァ セ ター ル の
C-0対 称伸縮振動は,1130～1123cm"1と1075～1058
cm-1とに,そ れぞれ1本 ずつ,特 徴ある幅 の広い吸収
と して現われるので,ア セタール存在 の判定 に有効であ
る。
(実験にさい し援助を賜わった 静岡薬科大学 元素分析
室 なら.びに三共株式会社高峰研究所の元素分析室の方々
に深 く感謝 の意を表する)
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R6sum6
TheinfratedabsorptionspectraoftwoBromoace、
tals,fourAlkylamino-acetalsandeightβ一Hydroxiy・'
ethylalkylamino-acetalshavebeenmeasuredlnth《h
region3000～650cm-1.
Theexperimentalresultsareasfollows.
1)Theabsorption'bandsatabout1195cm-1andi
near970cm=imayberelatedtoacarbon-oxygen,
stretchingfrequencyfordimethoxytgroupinthe・
acetalS.
2)TheC-0-Cbandbetween1150cm-1and1070,
cm-1(ether)issplitinthecaseofβ 一HydroxyethylI
amino-acetaldehydedimethylacetalsapddiethylace-
talsintotwocomponentsthatabsorbat1130～1123,
cm-1andat1075～1058cm『 己.
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